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@ Neue Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und deren Verwendung. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Sulfonsauregruppen 
enthaltende durch Reaktion von Meiamin, Formaldehyd und 
Alkalisulfit erhaltende Melamin-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte. Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwen- 
dung als Zusatz fur anorganische Baustoffe. 
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Neue Sul f onsauregruppen en thai tende Melamin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
deren Verwendung 

15 

Die vorliegende Erfindung betrifft Sul f onsauregruppen 
enthal tende durch Reaktion von Melamin, Formaldehyd und 
Alkal isul fit erhaltene Melamin-Formaldehyd-Kondensations- 

20 

produkte, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung als Zusatz fur anorganische Baustoffe. 

Es ist bereits bekannt geworden* da& man sulfonierte 
Melamin-Formaldehyd-Kondensate als Zusatz fur anor.- 
ganische Baustoffe verwenden kann (DE-C 1 671 017) ♦ 
Danach, in einem zweistufigen Verfahren durch {Conden- 
sation der Ausgangssubs tanzen im alkal ischen und an- 
schlie&end im sauren Medium hergestellte Losungen haben 
im allgemeinen nur eine Konzent rat ion von ca* 20 %• 

30 

In der Folgezeit wurden Verfahren fur die Herstellung 
hoherkonzentr ierter wa&riger Losungen angegeben, wobei das 
Molverhal tnis Me lamin : Formaldehyd : Alkal isul f it 1:2-3:1 

35 



Le A 24 393 



BNSDOCID: <EP 0238930A1_L> 



- 2 - 



0238930 



war (DE-C 2 359 291 and US-A 4 444 945 ) ♦ Bei einera ande- 
ren, in den US-Patentschr i f ten 4 430 469 und 4 501 839 
vorgeschlagenen Verfahren zur Herstellung von hochkonzen- 
trierten und niederviskosen waBrigen Losungen von Melamin- 
Fo rma 1 dehy dha r z en werden im ersten Schritt Melamin und 
Formaldehyd zunachst im waPrigen alkalischen Medium zus am- 
ine n mit einer Verbindung I und im zweiten Schritt im 
leicht sauren Medium zusammen mit mindestens einer Verbin- 
dung II kondensiert, wonach die waPrige Losung durch Zu- 
gabe einer Verbindung III alkalisch gestellt wird. Als 
Verbindung I kommen ein Alkalisulf it , ein Erdalkal isulf it f 
eine Aminosulf onsaure f eine Aminosaure, eine Hydroxycar- 
bonsaure* ein Hydroxycarbonsaurelacton und ein Polyhy- 
droxycarbonsaurelacton in Betracht* als Verbindung II eine 
Aminosaure f eine Carbonsaure, ein Hydroxycarbonsaure , ein 
Hydroxycarbonsaurelacton > eine Amino sul f onsaure ein- 
schlieftlich Sul f aminsiure , eine Polyhydroxycarbonsaure und 
ein Polyhydroxycarbonsaurelacton und als Verbindung III 
ein Alkalihydroxid , ein Erdalkal ihydroxid » Aramoniumhydro- 
xid, ein Monoamin, ein Polyamin, Monoethanolamin » Dietha- 
nolamin* Tr iethanolamin und basische Ubergangsmetal lver- 
bindungen* 

Die Molverhaltnisse Melamin : Formaldehyd: Verbindung I sind 
1:3,5-6 :0,5-l und die Melamin: Verbindung II sind 1:0,1- 
3. Nach einem weiteren, in der DE-A 3 248 586 beschriebe- 
nen Verfahren werden unmittelbar vor dem Ansauern 
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0,1-2 Gew,-tf, bezogen auf die Gesamtmenge an Melamin, 
Formaldehyd und Alkal isulf it t eines 3-5 Fingkohlenstof f e 
enthaltenden cyclischen Lactams oder ein durch eine 
Methyl- oder Aminogruppe subs t i tui er ten Benzolsulfon- 
saurearaids zugegeben* Das Mol verbal tni s Melamin : Formal- 
dehyd : Alkal isul f it betragt 0,9-1,1:2,9-3,1:0,9-1,1, 

Bei den durch Einsatz von weniger als drei Mol Formaldehyd 
auf 1 Mol Melamin erhaltenen Harzen ist, wie in der 
US-A 4 444 945 berichtet wird, die Lagerstab i 1 i tat nicht 
hoch, bei den nach den Beispielen der US-Patents chr if ten 
4 430 459 und 4 501 839 herges tel 1 ten Losungen werden nach 
der DE-A 3 248 586 keine lagerstabi len Losungen erhalten, 
und die nach der DE-A 3 248 586 als Zusatze verwendeten 
cyclischen Lactame oder subst i tuier ten Benzolsul f onsaure- 
amide sind relativ teuer. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es , neue 
sulf onierte Melamin-Formaldehyd-Kondensate herzustellen , 
die sich als Mittel zur Verbesserung des Fl ie&verhal tens 
und der Festigkei tseigenschaf ten von anorganischen Bau- 
stoffen eignen, ohne die oben beschr iebenen Nachteile 
aufzuweisen* 

Es wurde nun gefunden, da& diese Anf orderungen in hervor- 
ragender Weise erfullt werden durch solche Sulfonsaure 
enthaltenden Melamin-Formaldehyd-Kondensat ionsprodukte , 
denen wahrend der Herstellung Carbonsaureamide zugesetzt 
worden sind. 
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Gegenstand der Erfindung sind somit Sulf onsauregruppen 
enthaltende durch Reaktion von Melamin, Formaldehyd und 
Alkalisulfit erhaltene Melamin-Formaldehyd-Kondensat ions - 
produkte, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB wahrend 
der Reaktion zusatzlich aliphatische und/oder aromatische 
Carbonsaureamide zugesetzt werden. 

Besonders bevorzugt sind dabei solche erf indungsgema&en 
Produkte, bei deren Reaktion zur Herstellung Melamin, 
Formaldehyd und Alkalisulfit im Molverhal tnis 1:2,5 bis 
3,5:0,8 bis 1,5 eingesetzt werden. 

Die vorteilhaften Effekte des erf indungsgemafJen Produktes 
zeigen sich schon bei einer geringen Zugabe von Carbon- 
saureamiden, Bevorzugt wird das Carbonsaureamid in Mengen 
von 0,4 bis 8 Gew.-%, bezogen auf Melamin, eingesetzt. 
Geeignet als Carbonsaureamide sind sowohl aliphatische 
als auch aromatische Spezies. 

Geeignete aliphatische Carbonsaureamide sind solche 
Verbindungen der allgemeinen Formel 



2? 0 
C 



30 
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wobei R ein Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 7, 
bevorzugt 1-3, Kohlenstof f atomen bedeutet. 

Geeignete aromatische Carbonsaureamide sind solche 
Verbindungen der allgemeinen Formel 
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5 ^° 

R-- C 

^NH 2 

wobei R ' ein ein- oder mehrkerniger Aromat bedeutet. 
Beispielhaft fur erf indungsgemaBe Carbonsiureamide seien 
10 Formamid, Acetamid, Propionamid, Butyramid, Methacryl amid 
Oder Benzamid genannt , wobei als aromatisches Carbonsaure- 
amid Benzamid besonders geeignet ist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Her- 
15 stellung der erf indungsgemaBen Sulf onsauregruppen 

enthaltenden Mel amin-Formaldehyd-Kondensat ionsprodukte . 

Es wurde gefunden, daB man diese dadurch herstellen kann , 
mdem man in wagriger Losung in der ersten Stufe Melamin, 

20 Formaldehyd und Alkalisulfit bei einer Temperatur von 80- 
100°C und einem pH-Wert zwischen 7,5 und 9,5 und an- 
schlieBend im sauren Medium bei einer Temperatur von 50- 
100° C und einem pH-Wert zwischen 3 und 6 kondensiert, 
wobei unmittelbar vor dem Ansiuern ein al iphatisches oder 

25 aromatisches Carbonsaureamid zugegeben wird, und an- 

schlieBend die erhaltene Losung alkalisch gestellt wird. 

Besonders bevorzugt werden dabei Melamin, Formaldehyd und 
Alkalisulfit im Molverhaltnis 1:2,5 bis 3,5:0,8 bis 1,5 
30 und das Carbonsaureamid in Mengen von 0,2 bis 8 Gew.-y., 
bezogen auf Melamin, eingesetzt. 
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Das erfindungsgemaM Verfahren weist den Vorteil a«f . daft 
durch Zugabe einer geringen Menge von leicht zuganglichen 
und preiswerten Substanzen, wie sie offenkettige Carbon- 
saureamide sind, die Herstellung von besonders geeigneten 
Sulfonsauregruppen enthaltenden Melamin-Formaldehyd- 
KondensaLen moglich wird. 



10 



Ausgangsstoffe sind Melamin, Formaldehyd und ein Alkali- 
sulfit, wobei das Alkalisulfit z.B. Natriumhydrogensulf it , 
Natriumsulfit, Kal iumhydrogensul f i t , Kaliumdisulf it oder 
Rongalit sein kann, und ein oder mehrere aliphatische 
15 und/oder aromatische Carbonsaureamide, wobei die ali- 

phatischen Carbonsaureamide Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 



20 R - C 

^H 2 

sind, wobei R ein Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 
7, bevorzugt 1-3 Kohlenstof f atomen bedeutet und die aro- 
25 matischen Carbonsaureamide Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 



R - C 

30 im- 



sind, wobei R ein ein- oder mehrkerniger Aromat bedeutet. 
35 Benzamid ist dabei besonders bevorzugt. 
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Die Umsetzung wird in der erstsn Stufe bei Temperaturen 
2WlSCh6n 80 und 100 ° C und in der zweiten Stufe bei 
Temperaturen 2 wischen 50 und 100° C vorgenommen. 

Die Omsetzung wird normalerwei se bei Atmospharendruck 
durchgefuhrt. Fur den Fachmann ist es naheliegend, daft sie 
auch bei erhohtem Druck moglich ist. 



Bex der Durchfuhrung des erf indungsgema P en Verfahrens 
setzt man auf ein Hoi Melamin 2.5-3,5 Mol Formaldehvd und 

ig 0.8-1.5 Mol Alkalisulfit ein und fuhrt die Kondeneation 
im alkalxschen Medium, bei einer Temperatur von 80-100° C 
und einem P H- W ert zwischen 7,5 und 9,5, der z.B. durch 
wa B rxge Natronlauge exngestellt werden kann durch, und die 
anschlxeBende Kondensation im sauren Medium bei einer 

2o Temperatur von 50-100° C und einem P H-wert von 3 bis 6 , der 

unm'rr^ 61 " SChWefelS -~ e^estellt wird, wobei 

unmxttelbar vor dem Ansauern 0,2-8 Gew.-y., bezogen auf die 
Menge an Melamin, eines al i pha t i schen oder aromatischen 
Carbonsaureamid zugegeben werden. Nach der zweiten Stufe 
^ wxrd das Reaktionegemisch durch Zusatz einer wa*rigen 
Losung einer basischen Verbindung, z.B. Natronlauge, 
alkalisch gestellt. 

Die erhaltene Losung mit einem Feststof f gehalt von 30- 
^ 50 Gew.-K, insbesondere 35-45 Gew.-x, ka nn ohne weitere 
Behandlung oder in getrockneter , z.B. spruhgetrockneter 
Form emgeset2t werden. 
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Es ist als ausgesprochen Uberraschend zu bezeichnen, daB 
5 gem a e der erf indungsgemaBen Umsetzung hochkonzentr ierte , 
niederviskose und lagerstabile waBrige Losungen von 
Sulfonsauregruppen enthaltenden Melamin-Formaldehyd- 
Kondensaten erhalten warden, da im Hinblick auf die 
deutsche Offenlegungsschrift 3 248 586, nach der 
10 cyclische Lactame und aromatische Sulf onsaureamide 

eingesetzt werden, nicht zu erwarten war, daB man durch 
Zusatz einer geringen Menge eines of f enkettigen 
Carbonsaureamids eine niederviskose und hochkonzentr ierte 
waBrige Losung eines Sulfonsauregruppen enthaltenden 
15 Melamin-Formaldehyd-Kondensates mit guter Lagerstabilitat 
und Verflussigungswirkung bei anorganischen Baustoffen 
erhalt. 



Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der 
20 e rf indungsgemaBen Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
als zusatz zur Verbesserung des FlieB vernal tens und der 
Festigkeitseigenschaften von anorganischen Baustoffen 
sowie deren Verwendung in Abmischungen mit Luftporen- 
bildnern, Abbindebeschleunigern und Abbindeverzogerern. 

25 

Ira folgenden wird die Erfindung beispielhaft erlautert, 
ohne daB darin eine Einschrankung auf die Beispiele zu 
sehen ist. 

30 Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile sind 

Gewichtsteile. Die angegebenen Viskositaten sind mit einem 
Brookf ield-Viskosimeter gemessen worden. 



35 
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Beispiel 1 



In einen 1 1-Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf lujikuhler und 
Thermometer werden 292 Teile Wasser, 103,6 Telle Natrium- 
disulfit und 256 Teile 35 %-i ge Formal inlSsung gegeben. 
Dxese Losung wird nach Einstellung eines pH-Wertes von 
7,5, Zugabe von 126 Teilen Melamin und Aufheizen auf 
90° C 5 Stunden lang bei pH 9,0 und 90° C kondensiert. Nach 
Abkuhlen auf 80° C und Ansauren auf P H 6 mit 10 -/.iger 
Schwefelsaure, wobei unmittelbar vor dem Ansauren 
0,5 Teile Formamid zugegeben worden sind, wird eine Stunde 
lang bei pH 6 und 80« C weiterkondens iert . Nach Abkuhlen 
auf 4Q0C wird mit 25 Xiger Natronlauge ein pH-Wert von 9,5 
exngestellt. Erhalten werden 785 Teile Losung. Der 
Feststoffgehalt dieser LSsung betragt ca. 40 X, die 
Viskositit bei 20° C unmittelbar nach der Herstellung 
33 mPa.s, nach 12-wochiger Lagerung bei 50° C 340 n,Pa. s , 

Beispiele 2-4 

Stoffmengen, pH-Werte, Temperaturen und Zeiten sind wie 
bei Beispiel 1, nur werden unmittelbar vor dem Ansauren 
statt 0,5 Teilen Formamid 0,87 Teile Butyramid 
(Beispiel 2), 0,85 Teile Methacrylamid (Beispiel 3) bzw. 
1,2 Teile Benzamid (Beispiel 4) zugegeben. 



Le A 24 393 



- 10 - 



0238930 



10 



Beispiel 
Nr. 



2 
3 
4 



Viskositat/mPa.s bei 20° C 



nach Herstellung 



66 
42 
71 



nach Lagerung 
bei 50°C 



492 
154 
467 



Lagerzeit / 
Wochen 



12 
15 
12 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 5 
Ein Mortel aus 

100 Gewichtsteilen Port landzement 

500 Gewichtsteilen Baus tellensand 0-8 mm 

2,5 Gewichtsteilen des Kondensat ionsproduktes aus 

Beispiel 1 (40 %-ige waBrige Losung) 
64 Gewichtsteilen Wasser wird angeriihrt. 

Der Mortel hat ein AusbreitmaB von 21 cm uber Schocktisch 
nach DIN 18 555. Aus ihm werden nach DIN 1164 prismen- 
formige ProbenkSrper der Abmessungen 4 x 4 x 16 cm her- 
gestellt und geprtift: 

3 Tage 7 Tage 28 Tage 



Dichte /kg/dm 3 ) ^ 2,25 2,3 2,3 

Biegezugfestigkeit (N/mm 2 ) 3,59 4,48 4,79 

Druckfestigkeit (N/mm 2 ) 18,46 24,08 31,70 
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Beispiel 6 
Ein Mortel aus 

100 Gewichtsteilen Anhydrit AB 20 

200 Gewichtsteilen Baustel lensand 0-8 mm 

0,95 Gewichtsteilen der spriihget rockneten Losung des 

Kondensat ionsproduktes aus Beispiel 1 
0,05 Gewichtsteilen einer 28 %igen wa0rigen Natrium- 
laurylethersul fat losung 
31 Gewichtsteilen Wasser wird angeruhrt. 

Aus ihm werden nach DIN 4208 prismenf ormige Probenkorper 
der Abmessungen 4 x 4 x 16 cm hergestellt und gepruft: 

3 Tage 7 Tage 28 Tage 

Dichte /kg/dm 3 ) 2,1 2,1 2,1 

Biegezugfestigkeit (N/nim* ) 5,11 6,03 6,48 

Druckfestigkeit (N/mm 2 ) 26,85 33,38 34,90 



Zum Vergleich wird ein Mortel hergestellt aus: 

100 Gewichtsteilen Anhydrit AB 230 

200 Gewichtsteilen Baustel lensand 0-8 mm 

2 Gewichtsteilen des Hande 1 sproduktes "Anhyplan- 

Kunststof fharz-Konzentraf (BAYER AG, Leverkusen) 
36,4 Gewichtsteilen Wasser, 
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Die Prtifung der aus ihm. hergesLellten Probenkorper nach 
5 DIN 4208 bringt folgende Ergebnisse! 

3 Tage 7 Tage 28 Tage 

Dichte (kg/dm 3 ) 2,1 2,1 2,1 

1° Biegezugfestigkeit (N/mm. 2 ) 3,32 6,63 7,10 

Druckfestigkeit (N/mm 2 ) 16,30 24,82 27,93 
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Sulfonsauregruppen enthaltende durch Reaktion von 
Melamin, Formaldehyd und Alkalisulfit erhaltene 
Melamin-Formaldehyd-Kondensat ionsprodukte , dadurch 
gekennzeichnet, dap wahrend der Reaktion zusatzlich 
aliphatische und/oder aromatische Carbonsaureamide 
sugesetzt werden, 

Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd- 
Kondensat ionsprodukte gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB Melamin, Formaldehyd und Alkali- 
sulfit im Molverhaltnis 1:2,5 bis 3,5:0,8 bis 1,5 
eingesetzt werden, 

Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd- 
Kondensat ionsprodukte gemaB einem der Anspruche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbon- 
saureamid in Mengen von 0,2 bis 8 Gew,-%, bezogen auf 
Mel ami n , eingesetzt wird* 

Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd- 
Kondensat ionsprodukte gemaB einem oder mehrerer der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
aliphatische Carbonsaureamid eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 
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ist, wobei R ein WassersLoff oder ein Alkylrest mit 
1 bis 7, bevorzugt 1-3, Kohlenstof f atomen bedeutet. 

Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte gemaB einera oder mehrerer der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da$ das 
aromatische Carbonsaureamid eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 



R" - C 



ist, vrobei R' ein ein- oder mehrkerniger Aroraat 
bedeutet . 

25 6. Sulfonsauregruppen enthaltende Melamin-Formaldehyd - 
Kondensationsprodukte gemaB Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB das aromatische Carbonsaureamid 
Benzamid ist. 



Verfahren zur Herstellung von Sulfonsauregruppen 
enthaltenden Melamin-Formaldehyd-Kondensat ionspro- 
dukten gemaB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB man in wa&riger Losung 
in der ersten Stufe Melamin, Formaldehyd und Alkali - 
sulfit bei einer Temperatur von 80-100° C und einem 
pH-Wert zwischen 7,5 und 9,5 und anschlieBend im 
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sauren Medium bei einer Temperatur von 50-100° C und 
einem pH-Wert zwischen 3 und 6 kondensiert, wobei 
ummittelbar vor dem Ansauern ein al iphat isches oder 
aroraatisches Carbonsaureamid zugegeben wird, und 
anschlieBend die erhaltene Losung alkalisch gestellt 
wird ♦ 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennze i chne I , 
dap Melamin, Formaldehyd und Alkalisulfit im Molver- 
haltnis 1:2,5 bis 3,5:0,8 bis l t 5 und das Carbon- 
saureamid in Mengen von 0,2 bis 8 Gew.-K, bezogen auf 
Melamin, eingesetzt werden, 

9* Verfahren gemaB einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet , da0 das aliphatische Carbonsaureamid 
eine Verbindung der allgemeinen Forroel 



* 0 

R - C 



isL, wobei R ein Wasserstoff oder ein AlkylresL mit 
1 bis 7, bevorzugt 1-3, Kohlenstof f atomen bedeutet* 

10. Verfahren gemap einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB das aromatische Carbonsaureamid 
eine Verbindung der allgemeinen Formel 



R' 



35 
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ist t wobei R* ein ein- oder mehrkerniger Aromat 
5 bedeutet, 

11 ♦ Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
daft das aromat ische Carbortsaureamid Benzamid ist» 

12* Verwendung der Melamin-Forraaldehyd-Kondensations- 
produkte geraaB einera oder mehrerer der Anspruche 1 
bis 11 als Zusatz zur Verbesserung des FlieBver- 
haltens und der Fest igke itseigenschaf ten von an- 
organischen Baustof f en ♦ 



15 



13 ♦ Verwendung der Melamin-Formaldehyd-Kondensat i ons- 
produkte geraaB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 
bis 12 in Abmischungen mit Luf tporenbi Idnern t 
Abbindebeschleuhigern und Abbindeverzogerern* 
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